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La present© Invention conoeme un accumulateur au plomb. * 
On salt que dans lea acoumulateura au ploob on incorpore dans la grille 
des Electrodes une certalne quantity d'antimolne dans le but d'amEliorer 
notamment leur ooulage lora de leur preparation, ainsi que les contacts 
5 entre la grille et la mati&re active de !• Elect rode. 

Or, au cours du fonctionnement de 1' accumulateur, l'antimoine de 1» elec- 
trode positive passe en solution dans !• Electrolyte sous forme d'ions anti- 
monyle Sb 0* qui viennent se dEcharger sur l 1 electrode negative en formant 
des dEpota d'antimoine metal lique. De tela dEp6ts engendrent un certain 
10 nofflbre jl'inconvEnients. 

En particulier ces depots provoquent une recharge incomplete de 1» accumu- 
lateur tout en favorisant d'importants dEgagements d'hydrogene, pouvant 
entrainer des risques d 9 explosion. 

En outre, il se produit egalement des dEgagements d'hydrogene stibiE Sb 
15 dont les propriEtEs toxlques peuvent provoquer des accidents graves sur- 

tout lorsque les accumulateurs aont disposEs dans des atmospheres confinEes. 

On a done pensE a mettre en oeuvre entre les Electrodes, des membranes 
sEparatrlces impermeables aux Ions Sb 0*; mais de telles membranes entrainent 
une augmentation notable de la real stance interne de 1* accumulateur incompa- 
20 tible avec un fonctionnement satisfaisant de ce dernier. 

La Demanderesae s'eat done efforcEtde mettre au point une membrane 
sEparatrice apte 4 Eviter la migration des ions Sb 0* vers l'Electrode negative, 
tout en prEoentant une rEsistance Electrique compatible avec un fonctionnement 
optimal de l»accumulateur , et pouvant bien entendu rEslster 4 1 'agressivitE 
25 de I'aolde sulfurique de l'Electrolyte. 

L f invention a done pour but un accumulateur du type comportant une 
Electrode positive et une Electrode nEgative imoergEes dans un Electrolyte 
formE d'une solution d f acide sulfurique, cea Electrodes comprenant une grille 
confeotionnEe en plomb alliE a de I'antimoine, ladite grille Etant enrobEe 
30 dans un-i Mtl*re active, caractErisE par le fait que ledit *~cumulateur 

comporte une membrane sEparatrice disposEe au voisinage ImmEdlat de l'Electrode 
nEgative, cette membrane comportant une reaine chelatante dont le squelette 
est du type polystyrEnique macroporeux, la ohatne de la rEslne prEcltEe 
comprenant des groupements fonctionnels amino-phosphonique , aptes a captor 
35 tout ou partle de I'antimoine pa 3 3 ant en solution dana ledit t<]ectr-' . 

D'autres caractEriatiquea et avantagea de l 1 invention reasortent de 
la description qui suit donnEe en rEfErence aux deaalns annexEs dana leaquels : 

La figure 1 reprEsente trEa achEmatiqueaent un accumulateur, ae'lon 
1* invention. 
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La figure 2 represent* Egaleaent de fa$on tres schEmatique una varianta 
d'un acoumulateur salon 1* invention. 

On a reprEsentE figure 1 un accumulateur comportant un bao 1 renfannant 
un Electrolyte 2 conatituE d'une solution d'aoide sulfurlque. La rEfErence 3 
5 dEsigne 1' Electrode positive, 1' Electrode negative Etant reperEe en 4, cea 
Electrodes comportant una grille en plomb alllE k de I'antimoine comme prEcE- 
demment indiquE. 

ConforaEaent a !• invention, on dispose au voisinage imnEdiat de I 1 Elec- 
trode negative 4 une membrane 5 comportant une rEsine chelatante dont le 
10 squelette est du type polystyrEnique nacroporeux et dont la chatne comprend 
des groupeaents fonctionnels amino-phosphoniques dont la formula est telle 
que ci-apris : 

- KH - CH 2 - P0 3 Na 2 

II faut noter que la membrane 5 doit Stre disposEe au voisinage immEdiat 
15 de !• Electrode nEgatlve 4 et done EloignEe de 1* Electrode positive 3$ car 
elle risquerait de a'oxyder au niveau de cette derniere et de ce fait d'etre 
rapideoent dEtruite. 

Ladite membrane 5 peut comprendre outre la rEsine, un produit de conso- 
lidation, notamment un matEriau plastique le polytEtrafluorEthylene (PTFB) 
20 k titre d 'exemple, pouvant 3tre frittE ou non frittE, ou Egalement du polyE- 
thylene ou du ohlorure de polyvinyle. 

One telle membrane eat done apte k freiner le tranafert de I'antimoine 
vers la nEgatlve par formation de complexe, par effet de filtration (type 
tamls molEculalre) ou par toute autre rEaotion pouvant intervenir entre 
25 la membrane 5 et lea ions antlmonyles. 

On va donner oi-deasous un exemple de realisation d'une telle membrane. 
Dans 40 cm 3 d'aloool Ethylique, on introduit 50 gr de rEsine pulvErulente 
et seohe telle que la rEsine vendue sous la marque Duollte ES 167 par la 
SooiEtE DIA-PRGSIM et 5 k 151 en poids d'un produit porophore tel aue le 
30 sulfate de sodium. 

On ajoute alors 2k 10$ en polda d'une Emulsion de PTFE. 
On mElenge soigneusement ces divers composants Jusqu'A obtention d'une 
pfite oonslstante que l'on lamina de facon k obtenlr le sEparateur 5. On 
seche ensuite afin d'Eliminer l*aloool. 
35 La figure 2 reprEsente une variants de realisation d'un accumulateur 

selon 1* invention. 

Cet accumulateur comport© les m8mes composants que prEcEdemment, et 
en partioulier la membrane 5 au voisinage de 1 'Electrode negative 4. Mais 
de plus on a disposE entre la membrane 5 et 1 'Electrode positive 3 une membrane 6 
40 sElective via-a-vis des Ions antlmonyles et confectionnEe par exemple en acide 
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polyaorylique. «.« M « „„„ 

Cette »e»brane 6 presents une resistance tteotrique aussi raible que 

possible, par exe-ple de 1'ordre da quelques dixie-es d'ota/o.2 pour lilter 

l'aooroisseaent da la resistance interne. 

Ua Ul -ode de realisation est avantageuse-ent »is en oeuvre dans 

le oaa ou les .electrodes renfer-ent des taux d'anti-oine relative»ent eleves, 

par exeaple de l^rdre de 6*. . 

On co-prend done que le transfert des ions antimonyles est freine 
•n partie par ladite »e.brane 6, tout ou partie de la fraction restante 
etant stoppe par la ■eatorane 5. ■ 

finyention a egale~nt pour objet. les batteries realiaees a partir 

des acbumulateura deorits dans ce qui precede. 

L'invention est avanta«euae»ent mise en oeuvre dans les batteries 
destineea a fonctionner dans des at-oapheres confineea. par ex-ple dans 
1„ sub»ersibles, les batteries de secours d-i—ubles, les standards telepho- 
niques et dans les batteries de de-arrage a .aintenance reduite. 

Bien entendu ^invention n'eat nulle-nt li-itee aux .odea de realisation 
deorits et representee, -is elle en couvre au oontraire toutes le. ^iantea. 
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REVEKDICATI0N3 

1) Accumulateur du type comportant une Electrode positive et une Electrode 
negative i»ergEes dans un Electrolyte formE d'une solution d'acide aulfu- 
rique, cea Electrodes comprenant une grille eonfectionnEe en plomb alliE 

5 k de ^antimoine, ladite grille Etant enrobEe dans une matiire active, carac- 
tErisE par le fait que ledit accumulateur comporte une membrane sEparatrice 
disposEe au voisinage ijmaEdiat de V Electrode negative, cette membrane comportant 
une rEaine chelatante dont le squelette est du type polystyrenique macroporeux, 
la chafne de la rEaine precitEe comprenant des groupements fonctionnels 

10 amino-phosphonique, aptes & capter tout ou partie de l'antimoine passant 
en solution dans ledit Electrolyte. 

2) Accumulateur selon la revendication 1 caractErisE par le fait qu»il comporte 
en outre une deuxl&me membrane disposEe entre ladite membrane sEparatrice 
et 1 'Electrode positive. 

15 3) Accumulateur selon l f une des revendications 1 ou 2 caractErisE par le 
fait que ladite membrane sEparatrice comporte en outre un produit de conso- 
lidation, notamment un matEriau plastique. 

4) Accumulateur selon la revendication 3 caractErisE par le fait que ledit 
matEriau plastique est cholsi dans le groupe comportant le polytEtrafluorethy- 

20 line, le polyethylene , le chlorure de polyvinyls 

5) Acotaulateur selon la revendication 2 caraotErisE par le fait que ladite 
deuxi&me membrane est confectionnEe en acide polyaorylique. 

6) Batter ie d'aooumulateurs formEe d'aecumulateura selon I'une des revendioa- 
tiona prEoEdentes* 


* 

*44*08» 

PL.Unlqu* 





